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5 Aniageneinheit zur Desorption von Kohlendio}dd aus Methanol 



10 Gegenstand der Erfindung ist eine Aniageneinheit, die es ennaglicht, das be\ 
der Totalreinigung von Dmcl^asen eingesetzte Methanol in reiner Fonn 
zurQckzugewinnen und gleichzeitig die dabei entstehende Kdlteenergie in einer 
du&erst wirlcsamen Weise zu nutzen. 

15 Es ist belcannt, dass kaltes Methanol in hohem MaHe die F§higl<eit hat, 
Gasverunreinigungen aufzunelimen. Von dieser F§higl<eit wird be! dem 
RectisoP-Verfahren Gebrauch gemacht, bei dem die Totalreinigung von 
Druckgasen in einem einzigen Verfahrensgang m5giich ist. Die 
AbsorptionsfShigkeit des Metlianols nimmt mit sinkenden Temperaturen 

20 erhebiich zu. Bei - 60°C last sich z.6. 75 ma! so vie! Kohiendioxid in Methanol 
wie bei + 25''C im gleichen Volumen Wasser, d.h., der Methanolumlauf betrSgt 
nur 1/75 verglichen mit dem Wassemmlauf einer DmckwasserwSsche. Bei 
tiefer Temperatur iiegt der Dampfdruck des Methanols so niedrig, dass der 
L5sungsmittelverbrauch gering ist. 



Das Rectisol -Verfahren ist besonders wirtschaftlich, wenn grofte Mengen von 
Gasverunreinigungen entfemt werden mQssen oder eine besonders grofie 
Gasreinheit gefordert wird, femer Qberall dort, wo das Verfahren in den KSIteteil 
einer Tieftemperatur-Gaszerlegung eingebaut warden kann. Im letzteren Fall 
30 bietet das Verfahren selbst dann wesentliche Vorteile, wenn nur kieine Gehalte 
an Gasverunreinigungen auszuwaschen sind. 

Die GaswSsche wird dabei so durchgefQhrt, dass das unter Mitteldruck von 5 
bis 40 ato Oder auch unter l-lochdruck von 50 bis 200 atQ stehende Rohgas bei 
35 Temperaturen zwisohen + lO'C und - 80°C mit Methanol behandelt wird. Dabei 
werden alle Gasverunreinigungen wie Rohbenzin, Rohbenzol, Ammoniak, 
Blausaure, Harzbildner, organische Schwefel- und Phosphorverbindungen, 
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5 Kohlensaure, Schwefelwasserstoff, Eisen- und andere Metallkarbonyle sowie 
Wasser absorblert Das beladene Methanol wird dann durch Entspannen, 
Evakuieren oder Erhitzen regeneriert und anschlleRend wieder venA^endet. Die 
Verunreihigungen k5nnen aus den Abgasen bzw. den Kondensaten 
wiedergewonnen werden. Dieses Verfahren ist Gegenstand der deutschen 

1 0 Patentschrift 1 544 080. 

Ein in der Technik besonders wichtiges Gasreinigungsverfahren besteht in der 
Reinigung von durch VergasungsvorgSnge von z.B. aus Erdgas gewonnenen 
Synthesegasen, die Ausgangspunkt vielfSltiger grofttechnischer Synthesen 

15 sind. Das rohe Synthesegas enthalt erhebliche Mengen von Kohlendioxid, 
dessen Entfemung fDr die weitere Verwendung von Synthesegasen von 
entscheidender Bedeutung ist. Die Entwicklung von effektiven, zuverlassigen 
und kostengQnstigen Verfahren zur Entfemung von Kohlendioxid aus 
Synthesegasen ist deshalb fOr die wirtschaftliche Gewinnung vielfaltig 

20 einsetzbarer Gasgemische von Qberragender Bedeutung. 

Es wur6e nun gefunden, dass die bisher bekannten Verfahren zur Reinigung 
von Gasen mit Methanol noch erheblich verbesserl werden kSnnen, wenn die 
erfindungsgema&e Aniageneinheit und das darin durchfQhrbare Verfahren zur 
25 Desorption von Kohlendioxid aus Methanol zur Anwendung kommen. 

Gegenstand der Erfindung ist deshalb eine Aniageneinheit zur Desorption von 
Kohlendioxid und anderen Verunreinigungen aus unter erhdhtem Druck 
stehenden Methanol, umfassend einen oder mehrere hintereinander 
30 angeordnete Entspannungsbehalter, mindestens einen Warmeaustauscher und 
mindestens einen FIQssig/Gasabscheider, bel der 

a) eine Le'rtung (1) vorgesehen ist, durch die das den 
Entspannungsbehalter C veriassende, stark abgekQhite Methanol 
35 von unten in den Warmeaustauscher eingeleitet wird und 
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b) 



eine Leitung (2) \das erwarmte Methanol 

oben BUS dem Wa^F^ /^sgefQhrt wird und ihn 

mrt einem FIQssig/Gasabschelder verbindet, in dem das restliche, 
im Methanol enthaltene Kohlendioxid weitestgehend desorbiert 
und abgetrennt wird. 




Meyer-Dulheuer 



10 



Fig. 1 zeigt die Gesamtanlage zur Desorption von Kohlendioxid und anderen 
Vemnreinigungen aus unter erh5htem Dmcl^ stehenden Methanol, w^hrend Fig. 
2 die erfindungsgemSfle Aniageneinheit darsteilt und dabei weitere technische 
Einzelheiten offenbart. 



FQr die effektive DurchfQhnjng des erfindungsgemSRen Verfahrens ist es von 
grolier Bedeutung, dass die drei Reaktionsgefalie C, D und E in einer ganz 
bestimnnten Hohe zueinander angeordnet sind. Dann lasst sich namlich 
erreiohen, dass der FIQssigkeitskreislauf in der enA^unschten Richtung durch 
20 ' den WSnmeaustauscher E veri^uft, ohne dass dafUr eine Pumpe erfbrderlich ist. 
Aliein durch die Schwerkraft und das verdampfende Kohlendioxid entsteht ein 
FIQssigkeitsfiuss, der ais Themiosiphoneffekt bekannt ist. Das lasst sich 
allerdings nurdann erreichen, wenn in der erfindungsgema&en Aniageneinheit 

25 a) der FIQssigkeitsspiegel im Entspannungsbehalter C etwa 1 bis 20 m Qber 
dem FIQssigkeitsspiegel im FIQssig-Gasabscheider D liegt; 

b) dieser wiederum etwa 0,5 m uber der oben im Warmeaustauscher E 
vorgesehenen Austrittsoffnung fUr das erwarmte Methanol liegt; 



c) der Abstand zwischen der von unten in den Wamneaustauscher E 
eintretenden Leitung (1) fDr das aus dem Entspannungsbehalter C 
zugeleitete Methanol und dem Boden des Wdmneaustauschers E etwa 
0,5 m betragt. 



Selbstverstandllch lasst sich die erfindungsgemaiie Aniageneinheit auch durch 
den Einsatz von Pumpen betreiben, jedoch ist es besonders vorteilhaft, durch 
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5 die Anwendung des Theimosiphoneffekts den sich automatisch einstellenden 
FIQssigkeitsfluss durch die verschiedenen Aniagenteiie der erfindungsgemafien 
Aniageneinheit auszunutzen. 

Die erflndungsgemS&e Aniageneinheit ist einem Absorber (5) nachgescliaitet, 
10 der zur Relnigung von Synthesegas mit Methanol vorgesehen ist. Der 
erflndungsgema&en Aniageneinheit ist au&erdem ein Regenerator (6) 
nachgeschaltet, in dem durch weitere TemperaturerhShung und EinstrOmen 
eines erwSnnten Inertgases - wie z.B. Methanoldampf - das restliche 
Kohlendio}dd aus dem Methanol desorbiert wind. 

15 

In dem Absorber (5) wird das von unten einstrSmende Rohgas durch das ihm 
von oben entgegenstrSmende kalte Methanol gereinigt. Die den Absorber (5) 
unten verlassende, alle Verunreinigungen des Rohgases enthaltende 
FIQssigkeit, wird im Wanneaustauscher E abgekQhIt und in den 
20 EntspannungsbehSlter A eingefQhrt Nach oben hin verldsst den Absorber das 
gereinigte Synthesegas. 

Im Entspannungsbehdlter A wird das unter einem Druck von etwa 55 bar 
stehende Methanol auf etwa 9 bar entspannt und bei einer Temperatur von 
25 etwa - 45''C vorwiegend Wasserstoff und Kohlenmonoxid desorbiert, welche als 
Gasfraktion nach Durchleitung durch den W§nneaustauscher E dem Verfahren 
entnommen werden. Die FIQssigkeitsfraktion des Entspannungsbehalters A wird 
dann Qber eine Leitung einem zweiten EntspannungsbehSlter B zugeleltet. 

30 Im Entspannungsbehaiter B wird der Dmck des Methanols von etwa 9 bar auf 
etwa 2,7 bar vermindert und dabei eIn Temperaturabfall von etwa - 46''C auf 
etwa - Sa'C beobachtet. HIerbel wird gasfdmnlges Kohlendioxid aus dem 
Methanol abgegeben, welches durch den Wdnneaustauscher E gelertet und 
anschllellend dem Verfahren entnommen werden kann, wahrend die erlialtene 

35 FIQssigfraktion einem dritten Entspannungsbehaiter C zugeleltet wird. 
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5 Im Entspannungsbehaiter C wird der Daick der MethanollSsung von etwa 2,7 
bar auf etwa 1 ,2 bar vermindert und dabei ein weiterer Temperaturabfail von 
etwa - SZ'C auf etwa - 60*C beobachtet. Auch in diesem Entspannungsbehdlter 
vtnrd gasfdrmiges Kchlendioxid gewonnen, welches ebenfalls dem 
Wgrmeaustauscher E zugeleitet und anschlie&end dem Verfehren entnommen 
10 werden kann. 

Die im EntspannungsbehSlter C enthaltende FIQssigkeitsfralction wIrd dann 
vorzugsweise in zwei Stoffetnbme zeriegt, wobei der eine Stoffstrom dem 
vorgesciialteten Absorber (5) und der zweite Stoffstrom durch die Leitung (1) 
1 5 zum Wanneaustausclier E gefuiirt wird, der seinerseits fQr das dort erwamite 
Metiianoi durcli die Leitung (2) mit dem FIQssig-Gasabsclieider D verbunden 
ist. 

Der FiQssig/Gas-Abscheider D weist eine Abieitung (3) fQr das gasfdrmige 
20 Kohlendioxid auf, sowie eine weitere Leitung, in der das flQssige l\4ethanol 
unten aus dem At)sclieider entnommen und dem nachgesciiaiteten 
Regenerator (6) zugeleitet wird. Die aus dem Flflssig/Gas-Absclieider 
entnommene FIQssigkeitsfraktion (4) wird dem nachgesciiaiteten Regenerator 
(6) zur Entfemung der letzten Spuren von Kohlendioxid zugeleitet, die ihm 
25 durch weitere TemperaturerhShung und EinstrSmen eines erwSrmten Gases, z. 
B. yon Methanoldampf, entzogen werden. Wahrend das Kohlendioxid dem 
Verfahren entnommen wird,. kann das im Regenerator gewonnene hochreine 
Methanol wieder in den Absorber (5) zurQckgefQhrt werden und steht dort fQr 
die Reinigung des neu einstrdmenden Rohgases wieder zur VerfQgung. 

30 

Insgesamt ist das erfindungsgemaUe Verfahren also dadurch gekennzeichnet, 
dass stufenweise In mehreren hintereinander angeordneten 
EntspannungsbehSltem, mindestens einem Wamneaustauscher und 
mindestens einem FIQsslg/Gasabschelder Kohlendioxid aus Methanol 
36 desorbiert wird. Dabei hat das den EntspannungsbehSlter C veriassende 
Methanol eine Temperatur von - 60 +/- 10** C und einen Dmck von 1 bis 2 bar. 
Die in einem Warmeaustauscher E freigesetzte KMIte wird dort als wertvolle 

2. Juli 2002 



L1 P14 



T. Meyer-Dulhener 



Energiequelle fOr andere KQhIreaktionen zur VerfQgung gestellt Bei diesem 
Vorgang wird die Temperatur des Methanolstroms im Warmeaustauscher auf 
eine Temperatur von - 10 +/- 5 Grad"* C erhoht, und der FIQssigkeitsstrom dann 
bei dieser Temperatur in den FiQssig/Gasabscheider eingeleitet. 

Das erfindungsgemalle Verfahren und die dazugeh6rige Anlageneinheit 
ermSglichen also in einer Suilerst zweckma&igen Weise die Reinigung des bei 
der Totalreinigung von Dmclcgasen eingesetzten und mlt Verunreinigungen, 
insbesondere Kohlendioxid, angereicherten l^etlianols. Gieichzeitig wird die bei 
der Desorption von Kohlendioxid entstehende Verdampfungsl^alte gewonnen, 
die fur Absorptionsprozess von groBter Bedeutung ist. 



Die in der erfindungsgemafien Anlageneinheit auftretenden StoffstrSme weisen 
die in der nachfolgenden Tabeile 1 genannten Zusammensetzungen auf, . 



Stoffstrom 


1 


2 


3 


4 


Stromzusammensetzung 










Kohlendioxid 


11.45 


11.45 


98.10 


1.44 


Methanol 


88.55 


88.55 


1.92 


98.56 


Temperatur 


-59.5 


-8.8 


-8.9 


-8.9 


Dnjcl< (in bar abs) 


1.20 


1.20 


1.15 


1.15 


Dampfanteil 


0.00 


0.10 


1.00 


0.00 


Flie&geschwindigl^eit (t/h) 


585 


585 


80 


505 
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5 Patentanspriiche: 



10 1. Aniageneinheit zur Desorption von Kohiendioxid und anderen 
Verunreinigungen aus unter erhfihtem Druck stehendem Methanol umfassend 
einen oder mehrere, hintereinander angeordnete Entspannungsbehdlter, 
mindestens einen WSmneaustauscher und mindestens einen FIQssig/Gas- 
Abschelder. dadurch gekennzeichnet. dass 

15 

a) eine Leitung (1) vorgesehen 1st, durch die das den 
Entspannungsbei^Slter C verlassende, starl< abgekOhlte Methanol von 
unten in den W3mietaustauscher E eingeieitet wird; und 



20 b) eine Leitung (2) vorgesehen ist, durch die das erwdrmte Methanol oben 
aus dem W3rmeaustauscher E herausgefUhrt wird und ihn mit einem 
FIOssig/Gas-Abscheider verbindet. in dem das restliche, noch im 
Methanol enthaltene Kohiendioxid weitestgehend desorblert wird. 

25 2. Aniageneinheit nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass 

a) der FIQssigl<eitsspiegel im EntspannungsbehSlter C etwa 1 bis 20 m Dber 
dem FIQssigl<eitsspiegeI im FIOssig/Gas-Abscheider D liegt; 

30 b) dieser wiederum etwa 0,5 m Dber der oben im W3rmeaustauscher E 
vorgesehenen Austrittsdffnung far das envSmite Methanol liegt; und 

c) der Abstand zwischen der von unten in den WSmneaustauscher E 
eintretenden Leitung (1) fQr das aus dem Entspannungsbehaiter C 
35 zugeleitete Methanol und dem Boden des WSrmeaustauschers E etwa 

0,5 m betrSgt. 
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5 3. Aniageneinheit nach den AnsprQchen 1 und 2, dadurch 
gekennzeichnet, dass sie einem Absorber nachgeschaitet ist, der zur 
Reinigung von Synthesegas mit Methanol vorgesehen ist. 

4. Aniageneinheit nach den AnsprQchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
10 dass ihr ein Regenerator nachgeschaitet Ist, in dem durch weitere 

Temperaturerhohung und Einstr5men eines erwSrmten inerten Gases das 
restliche Kohiendioxid aus dem l\4ethanoi desorbiert wird. 

5. Aniageneinheit nach den AnsprQchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, 

1 5 dass der erste Entspannungsbehalter A fOr das durch Desorption erhaltene, aus 
Wasserstoff und Kohlenmonoxid bestehende Gasgemisch eine zum 
Warmeaustauscher E fQhrende Leitung und fOr die Methanol enthaltende 
FIQssiglceit eine zum Entspannungsbehalter B fQhrende Leitung aulweist. 

20 6. Aniageneinheit nach den AnsprQciien 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, 
dass der zweite Entspannungsbehalter B fQr das durch Desorption erhaltene, 
gasfdnnige Kohiendioxid eine zum Wdnneaustauscher E fQhrende Leitung und 
fQr die Methanol enthaltende FIQssigkeit eine zum Entspannungsbehalter C 
fQhrende Leitung aufweist. 

25 

7. Aniageneinheit nach den AnsprQchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, 
dass der Entspannungsbehalter C fQr das durch Desorption erhaltene. 
gasfdnnige Kohiendioxid eine zum Wamieaustauscher E fQhrende Leitung und 
fQr die Methanol enthaltende FIQssigkeit eine Leitung zum vorgeschalteten 

30 Absorber und eine andere Leitung (1) zum WSmneaustauscher E aufweist, der 
selnerseits fQr das dort enwamnte Methanol durch die Leitung (2) mit dem 
FIQssig/Gas-Abscheider D verbunden ist. 

8. Aniageneinheit nach den AnsprQchen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, 
35 dass der FIQssig/Gas-Abscheider D eine Ableitung (3) fQr das gasformige 

Kohiendioxid und eine weitere, fiir das abgetrennte Methanol vorgesehene 
Leitung (4) zum nachgeschalteten Regenerator aufweist. 
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5 9. Verfahren zur Desorption von Kohlendioxid und anderen gasformigen 
Verunreinigungen aus Methanol in der Anlageneinheit gemali den AnsprQchen 
1 bis 8, wobei die Desorption stufenweise in mehreren Inintereinander 
angeordneten Entspannungsbehaitem, mindestens einem Warmeaustausciier 
und mindestens ein FIQssig/Gas-Absclieider durchgefQhrt wird, dadurch 

10 gekennzeichnet, dass das den Entspannungsbehaiter C veriassende Methanol 
bei einer Temperatur von -60 ± 10°C und einem Druck von 1 bis 2 bar In den 
W3nmeaustauscher E eingeleltet, dort auf eine Temperatur von -10 ± 5°C 
enA^gnnt und in den FIQssig/Gas-Abscheider D eingeleltet wird 

15 10. Verfahren nach Anspmch 9, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Weiterleitung der Stoffstrome zwischen den Entspannungsbehaitem A, B und C 
sowie zum Wamneaustauscher E und zum FiQssig/Gas-Abscheider D mit Hilfe 
von Pumpen oder vorzugsweise durch Druckdifferenzen unter Ausnutzung des 
Thermosiphon-Effekts erfolgt. 

20 

11. Verfahren nach den AnsprQchen 9 und 10, dadurch gekennzeichnet, 
dass im EntspannungsbehSlter A der Dnjck von etwa 55 bar auf etwa 9 bar 
vermlndert und bei einer Temperatur von etwa -45°C vorwiegend Wasserstoff 
und Kohlenmonoxid desorbiert werden. wobei die erhaltene Gasfraktlon nadi 

25 Durchleitung durch den WSmieaustauscher E dem Verfahren entnommen wird, 
w3hrend die FIQssigfraktion einem zweiten Entspannungsbehdlter B zugeieitet 
wird. 

12, Verfahren nach den AnsprQchen 9 bis 11, dadurch gekennzeichnet, 
30 dass in dem zweiten Entspannungsbehalter B der Druck von etwa 9 bar auf 

etwa 2,7 bar vermindert und bei einem Temperaturabfall von etwa -45*'C auf 
etwa -52''C gasfdnniges Kohlendioxid erhalten wird, welches durch den 
Wanneaustauscher E geleitet und anischlieHend dem Verfahren entnommen 
wird, wahrend die erhaltene FIQssigfraktion einem dritten Entspannungsbehalter 
35 C zugefQhrtwird. 
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13. Verfahren nach den Ansprilchen 9 bis 12, dadurch gekennzeichnet, 
dass in einem dritten EntspannungsbehSlter C der Druck von etwa 2,7 bar auf 
etwa 1,2 bar vermindert.und bel einem Temperaturabfall von etwa -52''C auf 
etwa -60*'C gasfdmiiges Kohlendioxid eitiaiten wird, welches durch den 
WSmneaustauscher E geleitet und anschiieflend dem Verfahren entnomnr)en 
werden kann. 

14. Verfahren nach den AnsprOchen 9 bis 13, dadurch gekennzeichnet, 
dass die in dem dritten EntspannungsbehSlter C enthaltene FIQsslgfraktlon In 
zwei Stoffetrome zerlegt wird, wobei der eine Stoffstrom dem vorgeschalteten 
Absorber und der zweite Stoffstrom nach Durchleitung durch den 
Warmeaustauscher E uber die Leitung (2) dem FIQssig/Gas-Abscheider D 
zugeleitet wird, 

15. Verfahren nach den AnsprOchen 9 bis 14, dadurch gekennzeichnet, 
dass die im FIQssig/Gas-Abscheider gewonnene FIQssigfraktion (4) einem 
nachgeschalteten Regenerator zur Entfemung der letzten Spuren von 
Kohlendioxid zugeleitet und die Gasfraktion (3) vorzugsweise vereint mit 
weiteren, kohiendioxidreichen Gasfraktionen dem Verfahren entnommen wird. 
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Zusammen^ssung: 
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Aniagenelnhelt zur Desorption von Kohlendioxld aus Methanol 



Es wird eine Aniageneinheit zur Desorption von Kohlendioxid und anderen 
Verunreinlgungen aus unter erhohtem Druck stehendem Methanol beschrleben. 
20 wobei die Aniagenelnhelt mlndestens einen Oder mehrere. hlntereinander 

angeordnete Entspannungsbehalter. mlndestens eInen Warmeaustauscher und 
mlndestens einen FIQsslg/Gasabschelder aufwelst. DIese Aniagenelnhelt 
enthalt 

25 a) eIne Leitung (1). durch die das den Entspannungsbehalter C 
verlassende, stark abgekQhIte Methanol von unten in den 
WSmnetaustauscher E eingeleltet wird; und 



30 



35 



b) eine Leitung (2). durch die das enwarmte Methanol oben aus dem 
Warmeaustauscher E herausgeflihrt wird und Ihn mit einem FIQsslg/Gas- 
Abscheider verblndet, In dem das restllche. noch Im Methanol enthaltene 
Kohlendioxld weltestgehend desorblert und abgetrennt wird. 

Durch diese Aniageneinheit wird die bei der Desorption von Kohlendioxid 
entstehende Verdunstungskalte In eInem WSmieaustauscher gewonnen und 
steht dann als wichtlge Kalteenerglequelle ftlr fiir die Absorption zur VerfOgung 
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